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ングにより 2 種類の構造体触媒を作製する。1 つは、100 m のアルミニウム箔を貫通した
数m の直行した複数の孔を反応流路に利用する新規担体の開発を行う。特許文献 [1] は、
アルミ構造体を流通型触媒担体とし利用したものである。2 つ目は、100 nm 程度の細孔が
連通した三次元網目構造を表面に形成したアルミ材料の構造特異性を活かし、触媒分野に











マイクロ流路の利用効果が実証されている。MEMS（Micro Electro Mechanical Systems)
































































































 超高精度電子ビーム描画装置（1 m よりも小さいパターン） 




ドライ or ウェット 
 















































































熱交換 ● ● 効率向上 電子機器冷却
微粒子生成 ● ● ● 粒径均一化
顔料
ポリマー微粒子
乳化 ● ● 液滴径均一化 乳液・化粧品
濃縮 ● ● ● 効率向上 機能性食品
























Anodic oxidation Al2O3 AlMg alloy microreactors 50–200 m 3–12 m [7]
Sol–gel SiO2, Al2O3 and TiO2 Stainless steel microreactor 100–200 m 2–3 m [7]
Electrophoretic
deposition
Al2O3 Stainless steel microstructured foils 400 m 2–4 m [7]
Susp. after thermal ox. Al2O3 40 ×40×10 mm FeCrAl microreactor 0.6–1 mm 60 m [8]
Sol–gel (after thermal
ox. for FeCrAl)
Al2O3 10 mm × 20 mm Si microreactors and FeCrAl fibres 5–50 m 1 m [9]
Suspension Al2O3 78 mm long stainless steel microchannels 100–300 m 10 m [10]
PVD Pd 78 mm long stainless steel microchannels 100–300 m 100 nm [10]
PVD Pt 10 mm × 30 mm Si microreactor 5–100 m 10–40 nm [11]
FSD Au/TiO2 10 mm × 20 mm Si microreactor, Ti and Al samples 300 m 50–150 m [12]




20 mm × 20 mm FeCrAl and stainless steel microstructured
foils





23 mm × 78 mm microstructured Al and FeCrAl plates 100 m 20 m [14]
Sol–gel Pt/Al2O3 6–54 mm long Si microchannel 75–500 m 3 m [15]
CVD Al2O3 15 mm × 15 mm microstructured stainless steel plates 140–200 m 10 m [16]
Colloidal polymer
solution
Pd 450 mm long glass microchannel 100 m 18 m [17]
PVD: Physical Vapour Deposition
FSD: Flame Spray Deposition






であり、本研究では微細キューブピット [22, 23] からなる海綿状のエッチング構造及び、












 以下に、実際に電解コンデンサに用いられている製品の構造を SEM により観察した結果
を示す。(図 1-1, 1-2) 
 












図 1-1 低圧用コンデンサ陽極箔 (LHJ12B, Japan Capacitor Industrial Co. Ltd., Tokyo, 

















図 1-2 高圧用コンデンサ陽極箔 (HC8, Japan Capacitor Industrial Co. Ltd.), (a) 断面
SEM 像, (b) 模式図. 
 














ズを矢印で示している。担持する触媒金属のサイズは、数－10 nm サイズ程度である。 
  



















年に発表された Review [28] がある。メタノール水蒸気改質は、一般的に、銅・亜鉛系触
媒、または貴金属触媒が用いられている。貴金属触媒を使用した方が動作温度は高くなっ
ている。商用の Cu / ZnO の触媒の主な利点は、523－537 K の低温動作温度と、比較的高
い活性である。しかし、小規模システムの起動を考慮した場合、この利点は、欠点に変わ
り、高温燃焼排ガスは簡単に 537 K を超えるため、一時的な温度逸脱を起こすことが懸念
されている。また、局所的に、この温度を超えることなく、数分以内に 537 K に近い動作
























































Structure Reaction Fiber material Catalyst Ref.
CFSF Steam reforming Metal(Cu) Cu / Zn/ Al/Zr-oxide 34-39
MFEC Steam reforming Metal(Ni) Pd-ZnO/ Al2 O 3 40
MFEC Steam reforming Metal(Ni) ZnO系 CaO / Al2 O 3 41
MFEC Oxdative Stem reforming Ceramic Cu / ZnO , Cu / ZnO系ZSM-5 42
MFEC Steam reforming Ceramic Cu / ZnO 43, 44
MFEC Autothemal reforming Ceramic Cu / ZnO 45-47
MFEC Steam reforming Glass Cu / ZnO 48
Compact string reactor Oxdative Stem reforming Brass CuZnAl 49
Compact string reactor Autothemal reforming Brass CuZnAl; CuZnAlCe; CuZnAlCr;CuZnAlZr 50








































Reaction Membrane Catalyst dpore [nm] tcat [m] Ref.
1-Butene isomerization Anodized alumina None ≈≈100 5–100 52
CO oxidation Porous silicon Pd, wet impregnation 4000–8000 70 53
Methanol photocatalytic oxidation α -Al2O3-MF TiO2, colloidal sol 6.5 n/a 54
Methanol selective dehydrogenation α -Al2O3 γ -Al2O3 3–4 7–8 55
Cyclohexane oxidat. dehyd. Anodized Al2O3 VO, ALD 10–38 70 56
Ethanol steam reforming Porous silicon Co3O4−ZnO 3300 200 57, 58
Bioetanol steam reforming
& Autothamal reforming
Porous silicon Rh-Pd/CeO2 3300
200
59
Methanol steam reforming Al2O3 CHFMR Cu/Zn/GaOX or Pd/Ag 60
Ethanol steam reforming YSZ CHFMR Pd/Ag & NiO/MgO−CeO2 61, 62
dpore=pore diameter; tcat=thickness of catalytic layer.
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MeOH 及び H2O の結露を防ぐため、気化器から FID までの配管にリボンヒーターを用い
て保温ラインを設けた。ガスクロマトグラフの分析条件と活性試験装置図をそれぞれ表 2-1、
及び図 2-1 に示す。本試験前には、触媒の水素還元を行った。水素還元の条件は、まず純度
99.99%以上（水分を除く）の水素をおおよそ 8 ml/min で反応器へ流し、1 時間で室温から
573 K まで昇温させた。その後、573 K で 3 時間保持した後、水素を止め、窒素でおよそ 1
時間パージした。酸化銅の還元温度は 473K 以下の為十分に還元されていると考えられる。
一方、酸化亜鉛の還元温度は 773 K 以上の為、還元されていないと考えられる[1]。 水素還
元後 593 K まで昇温し安定した後、本試験を行った。本試験は、593 K から 20 K ずつ降温
し、473 K まで試験を行った。各温度にて 5 点検量管にて改質ガスを採取し分析を行い、








表 2-1 Analysis condition (GC- FID & TCD). 
FID 
Analysis Component CO、CO2、DME、MeOH 
Column  PoraPak N80-100 (Waters Co., Ltd) 
Carrier Gas N2 
Injection Temp. 423 K 
Oven Temp. 413 K  
Detector Temp. 503 K 
Methanizer 
Catalyst Ni : Pellet  
Temp. 643 K 
TCD 
Analysis Component H2、N2 
Column ShinCarbonST  (Shimazu Co., Ltd) 
Carrier Gas Ar 
Bridge Current 60 mA 
Injection Temp. 423 K 
Oven Temp. 413 K  
Detector Temp. 423 K 
 
 






2-3  MeOH 水蒸気改質反応[2, 3, 4, 5] 
≪反応式≫ 
本研究で用いているCu/ZnO系ワイヤー型触媒を用いてMeOH水蒸気改質反応を行った
場合、反応ガス中の H2、CO、CO2、DME、MeOH、H2O が検出される。これは以下の 3
つの反応によるものであると考えられる。 
 
 (1) MeOH 改質反応 (MSR) 
2223 3HCOOHOHCH                        (2-1) 
                                           





       CH3OH       H2O 
 CH3OH→HCHO→HCOOCH3→HCOOH→CO2+H2             (2-2) 
 
上記の反応は以下の反応が逐次反応となっている。 
 CH3OH→HCHO+H2                           (2-3) 
 
 HCHO+CH3OH→HCOOCH3+H2                     (2-4) 
 
 HCOOCH3+H2O→HCOOH+CH3OH                    (2-5) 
 
 HCHO+H2O→HCOOH+H2                                               (2-6) 
 
 HCOOH→CO2+H2                            (2-7) 
 
(2) 逆水性ガスシフト反応 (revers Water Gas Shift: rWGS) 
OHCOHCO 222                       (2-8) 
                                                   







(3) MeOH 脱水反応 (MeOH Dehydration: MDH) 
OHOCHCHOHCH 23332                      (2-9) 
                                                 
 DME が生成する。これはアルミナ担体の酸点によるものであると考えられる。MeOH 脱
水反応により DME を生成する場合は、アルミナのような固体酸触媒が一般的に用いられて


































            (2-11) 
 
(2) W/F 値 


























･                   (2-13) 
また、今回の研究で、Cu/ZnO 触媒の担持状態の確認、Cu のみ触媒との比較を行った。詳
細については、2 章 2-5 にて示す。 
 
 (3) 転化率の定義 
既往の研究では多くの場合、触媒活性試験の評価に用いる MeOH 転化率は以下に示す式

























 しかし、担体のアルミナが酸点として働き MeOH 脱水縮合反応が起こっており、その際




MeOH 水蒸気改質反応を 3 つの反応と考えた場合の各反応の転化率について以下の式で
定義した。 




















生成量量未反応    
(2-15) 
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選択性            (2-19) 
 

































2223 3HCOOHOHCH   



















ロリアクタを用いた。反応器としては、内径 4.35 mm の 1/4 インチ管を用いた。一般的に、
反応器内径の 1/10 程度のサイズの粒子を充填することで、充填層型反応器として用いるこ
とができる為、1.4-2 mm 径の活性アルミナ（AA300; Nippon Light Metal Co. Ltd., Tokyo, 
Japan）をメノウ乳鉢にて砕き、1.4-2 mm 前後の大きさである、(a) 0.5-1.0 mm としたも
の、及び(b) 0.212-0.350 mm としたものを用いた。また、比較として(c) 0.1-0.2 mm の活性
アルミナ（AC-12R; Sumitomo Chemical Co. Ltd., Tokyo, Japan）を用いた。 
触媒化の方法を図 2-2 に示す。Cu/ZnO 触媒の含浸担持については攪拌した状態で、(a)
は 15 min を 1 回、または 3h を焼成を挟み 2 回繰り返し行った。(b)は 15 min を 1 回、ま
たは 6h を 1 回行った。(c)は 15 min を 1 回行った。(a), (b)については、Cu のみ担持した
触媒についても作製した。Cu 触媒の触媒担持は、3h を焼成を挟み 2 回繰り返し行った。 
触媒担持液は、硝酸銅(Ⅱ)三水和物及び、硝酸亜鉛六水和物を 0.5 mol/dm3になるよう量
り取り純水を加え、アンモニア水にてそれぞれ、pH が 9.5 程度のアンモニア錯体溶液を作
製した。Cu/ZnO 触媒担持液は、0.5 mol/dm3で作製した各液を、Cu: 0.49 (mol/dm3) / Zn: 
0.01 (mol/dm3)または Zn: 0.02 (mol/dm3)となるよう混合した。Cu のみの担持液は、0.5 
mol/dm3 のものを用いた。(a), (b)については、膜、ワイヤーとの比較の為、触媒担持後の
Cu/Zn 比を同等にすることを目的に、担持時間、Zn 濃度を調製した。活性アルミナ間の比
較では、主に 15 min を 1 回担持したものを用いて行った。（触媒金属の詳細な検討結果に
30 
 
ついては、2 章 2-5 にて述べる。） 
 

























図 2-2 Preparation of granular catalyst. 
(a) Granular 0.5-1.0 mm, (b) Granular 0.212-0.350 mm, (c) Alumina 0.1-0.2 mm. 
(The left side scheme shows Cu/ZnO catalyst and the light side scheme shows Cu 
catalyst.)  
 
 2-4-2 評価方法 
走査型電子顕微鏡：SEM (JSM-7401F; JEOL Ltd., Tokyo, Japan) を用いた観察を行った。
また、エネルギー分散型 X 線分析 (EDS) , 透過型電子顕微 (TEM) 走査型透過電子顕微鏡
(STEM)装置 JEM-2200FS (JEOL Ltd.)を用いた。TEM 観察用の薄膜作製には、集束イオンビ
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ーム装置(FIB) System (JIB-4500; JEOL Ltd.)を用いた。また、電子マイクロアナライザー：
EPMA (JXA-8900; JEOL Ltd.)による触媒金属の担持状態の確認を粒径0.5-1.0 mmのみに
ついて行った。X 線回折測定には、Smartlab (Regaku Corp., Tokyo, Japan)を用いた。ま
た、窒素吸着測定 (BELSORP-miniⅡ; MicrotracBEL Corp., Osaka, Japan)より触媒担
持前後の BET 比表面積測定、BJH 解析により孔径解析を行った。触媒金属の担持量の測定




填した。使用したガラスビーズは、それぞれ 0.200-0.350 mm (ASONE Co., Ltd. ASGB-60)、
0.177-0.250 mm (KENIS Ltd. GB-0.2)である。 
  
2-4-3 結果及び考察 
  2-4-3-1 SEM 
 図 2-3 に SEM 観察結果を示す。それぞれ以下の観察結果を示している。 



















図 2-3 SEM images of granular, alumina and glass beads. 
       (a) Granular 0.5-1.0 mm, (b) Granular 0.212-0.350 mm, (c) Alumina 0.1-0.2 mm, 




行った。試料は、Granular 0.5-1.0 mm, 担持時間 15 min について行った。 
樹脂に埋めた触媒粒子を半分程度の位置まで機械研磨し、EPMA にて分析を行った。分
析は、アルミナ成分であるAl, O及び、触媒金属成分である Cu, Znのマッピングを行った。 
今回比較として使用した活性アルミナ粒子の中でもっとも大きい Granular 0.5-1.0 mm







図 2-4 EPMA mapping image of granular (0.5-1.0 mm). 
 





図 2-5  XRD spectrum of granular catalyst. 
 
2-4-3-4 窒素吸着測定 






て用いた AA300 及び AC-12R 2 種類の BET 比表面積及び細孔分析結果を表 2-2、図 2-6 に
示す。また、触媒担持前後の BET 比表面積及び細孔分析結果を表 2-3、図 2-7 に示す。 
 2 種類の活性アルミナを比較すると、BET 比表面積が大きく異なった。BJH 解析では、
メソ孔ピークが AA300 の方が小さかった。活性試験では、ICP で測定した触媒担持量を元
に原料供給量を算出している為、影響は特にないが、表 2-4 の触媒担持量に示すように、重
量当たりの触媒量が異なる原因は、比表面積の違いであることが分かった。 
 触媒担持前後の比較からは、3.26 nm のピークが減少している結果となっている。これは、
触媒金属が、数 nmサイズで分散担持されていることを示唆している。 
 




BET Surface Area, 
S/(m2/g) 
AA300 3.26 288 
AC-12R 5.94 122 
 
 















図 2-7 Pore size analysis of Granular after and before impregnation calculated by BJH 
method. 
 
2-4-3-5 Cu/Zn 担持割合と担持時間の関係 
 触媒担持量を ICP で測定した結果の一例を表 2-4 に示す。担体と、担持時間によって、













BET Surface Area, 













Catalyst compositions, mCu/(mg/g-cat) 
Cu Zn Cu/Zn 
AA300 3 h × 2 49.8 13.8 3.6 
AA300 15 min × 1 25.2 3.1 8.1 
AC-R12 15 min × 1 17.4 1.9 9.2 
Wire 1 h × 2 6.9 2.4 2.8 









図 2-8  Relationship between impregnation total time and ratio of Cu/Zn. 
(a) Alumina & Granular catalyst, (b) Wire Catalyst, (c) Membrane catalyst. 
 
  2-4-3-6 活性試験結果 
≪担持時間変化≫ 
 担持時間変化が与える影響について確認した。 
図 2-9 に、2 種類のサイズの活性アルミナを用いて、触媒担持時間を変化した試料を用いた
活性試験結果を示す。反応器への充填体積を変化し、W/F 変化（接触時間変化）を行った。 
結果より、サイズ 0.212-0.350 mm では、担持時間による影響は、ほぼなかった。 








図 2-9  Relationship between W/F and hydrogen yield of Granular catalyst 
(0.212-0.350 mm) . 
 
≪粒径変化≫ 
 活性アルミナの 3 種類のサイズによる違いについて検討を行った。触媒担持は、15 min
を 1 回行ったものを用いた。反応器内の充填体積を変化させ、接触時間(W/F)変化を行い、
その結果の比較を行った。図 2-10 に結果を示す。(a)には、担持時間 15 min の結果、(b)に




 研究室の既往の研究[9]では、砕いていない 1.4-2 mm サイズの活性アルミナを比較とし
て用いる所よりスタートした。しかし、マイクロリアクタサイズの反応器に充填して用い
るには、大きすぎる点を考慮し、本論文第 3 章－5 章では砕いて 0.5-1.0 mm サイズ及び、






図 2-10 Relationship between W/F and hydrogen yield of the granular catalyst. 




 活性試験における、W/F 変化の影響を確認した。結果を図 2-11 に示す。それぞれのサイ
ズの活性アルミナにおける W/F 変化結果を(a)-(c)に示す。 
どの粒径においても、W/F を大きくしていくと、高温域の水素生成速度が低下した。こ
れは、触媒量の増加に伴い、原料不足により水素生成速度が低下している為である。粒径





mm では、0.13 (g･h)/mol (W/F) 、0.212-0.350 mm では、0.072 (g･h)/mol (W/F)、0.1-0.2 












図 2-11  Relationship between temperature and the hydrogen production rate. 






触媒金属 ： Cu, Zn（助触媒） （5 章のみ Cu 触媒使用） 
担持方法 ： アンモニア錯体の含浸担持 
担持溶液 ： pH 9.0-9.5 
       Cu, Zn のアンモニア錯体溶液を遊離アンモニアにより pH 調整したもの 




pH 小              pH 大 
Me-OH2+  ⇔ Me-OH ⇔ Me-O- + H+  
(3-1) 








Cu(OH)2 + 4NH4 ⇔ Cu[(NH3)4]2+ + 2OH- 
(3-2) 
アルミナを、塩基性カチオンを含む活性成分水溶液を含浸させると、その吸着力が強く
活性成分の分散が良好と言われている[1]。     
 
 2-5-2  TEM-EDS 
Cu と Zn の担持状態については、TEM にて確認を行っている。今回用いた膜触媒、ワイ
ヤー触媒、それぞれの詳細な観察結果は、各章にて示す。ここでは、触媒金属のライン分
析結果を示す。Cu/Zn 担持の場合、Cu のみ担持した場合、について図 2-12 に示す。ワイ
ヤー触媒において、水和皮膜に担持されたものを TEM に付属された EDS にて分析を行っ
た。 
ライン分析結果より、担持触媒金属サイズは、どちらにおいても 2-10 nm 程度であり、
Cu と Zn は、同じ位置に検出されることが分かった。更に詳しい状態は分かっていないが、
本来分散性向上の為に用いられる Zn [6]は、本研究で用いるアンモニア錯体の含浸担持の現
状の条件では、分散性の向上には寄与していないことが分かった。また、同位置に検出さ
れたことから、本来活性を発揮する Cu 触媒の表面を、MSR 反応に対して触媒能をほとん





















また W/F の算出を Cu+Zn 重量に対する原料供給で算出していた。また、助触媒としての
Zn 担持状態などの解釈も異なるものであった。その為、活性に寄与しない Zn の重量が増
加するほど、見かけの転化率が低いような結果となってしまい、正当な評価を行えていな
かった可能性があると考えられる。 
既往の研究[7]において、Cu に Zn を助触媒として加えた経緯は、市販の触媒の組成日が




久性能の評価など更なる調査を行い比較する必要がある。MSR 反応における Zn の働きに
ついては、依然として不明であるとコメントしている論文もある[12]。金属錯体を用いた含




 2-5-3 Cu 触媒と Cu/ZnO 触媒の活性試験による比較 
 活性アルミナ 0.5-1.0 mm サイズ、及び 0.212-0.350 mm サイズについて、Cu のみ担持し
た場合、Cu/ZnO を担持した場合の比較を行った。本研究において、担体の構造によって、
Cu/ Zn の担持比が異なる場合、Cu のみ担持した触媒を用いて行った。 
 助触媒である ZnO 自体の MSR 反応性は、ほとんどなかったという報告がある [11] 。 ま
た、触媒担持時に助触媒として機能し、Cu の分散担持に貢献していると考察している論文
がある [6] 。 一方、 市販の MSR 向けの触媒である MDC-3(Clariant Catalysts K.K., 
Japan, Tokyo)における Cu：Zn 比は、約 1：1 (Al2O3 : Cu : Zn = 7-10 : 40-44 : 44-50mass%)






 活性試験の結果を図 2-13 に示す。活性アルミナのサイズにより結果が異なった。0.5-1.0 
mm サイズの場合、Cu のみでも、Cu/ZnO 触媒でも性能に違いは見られなかった。しかし、




位性がある結果となった。理由としては、2-5-2 に示したように、Cu と Zn の検出される位
置が一致していたことより、ZnO が Cu の活性サイトを埋めている可能性があるのではな
いかと考えている。この結果から、担持比の違いにおいても Zn の割合が少ないほど、触媒
重量当りの性能が向上することが考えられるが、2-3-4-5 内、担時時間変化での 0.212-0.350 








図 2-13  Relationship between temperature and the hydrogen production rate.  







 第 2 章では、MSR 反応をモデル系としてマイクロリアクタを評価する上で基礎となる部




2．W/F 算出時に用いる触媒重量は、Cu のみの重量とする。 
・ZnO が活性にほとんど寄与していない為。 
・ZnO が Cu 触媒の活性サイトを減少させている可能性がある為。 










2．今回用いたサイズの中で、もっとも大きな 0.5-1.0 mm サイズの活性アルミナにおいて、
担持時間が最短の 15 min でも、内部まで均一に触媒金属が担持されていた。 
3．触媒層構造によって、助触媒である Zn の担持されやすさが異なることが示唆された。 
4．メソ孔サイズが大きいほど、Zn 触媒が担持されやすい傾向があるようであった。 
5． Cu のみの触媒量を用いて算出した W/F を用い、Zn の効果、最適な担持手法について、
再検討する必要があると考えられる。 
 







 Cu のみ担持の触媒と Cu/ZnO 触媒との比較結果より、以下のことが分かった。 
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種類の構造体の内の 1 種である膜触媒について報告する。50 年以上前より培ってきた電解





















を示し、第 4 章では、マイクロ加工技術を利用したものとの比較を行った。 
 
3-2 実験 
 3-2-1 膜触媒の作製 
  3-2-1-1 作製方法 
 （1 1 1）面占有率 99.5%以上、純度 99.99%以上、箔厚約 0.1 mm のアルミニウム箔
（4N-104-HF, Showa Denko K.K., Tokyo, Japan）を用いた。直流にて 2 段のエッチング
を施した。1 段目では、トンネル状ピットを形成し、その後 2 段目では、ピットの拡大を行









アルマイト皮膜を形成した。4mass%シュウ酸溶液にて、284 K, 15 min、直流にて陽極酸
化を行った。その後、形成したアルマイトの細孔を拡大する為、電解液に 1 h 浸漬し、ポア
ワイドニング処理を行った。623 K, 1 h、空気雰囲気中にて焼成を行いアルマイトの脱水を
行った。次に、純水中にて、353 K,1 h、水和処理を行い、アルマイト細孔内、及び表面上




した。所定の濃度で作成した各液を、Cu: 0.49 mol/dm3 / Zn: 0.01 mol/dm3となるよう混合
した。303 K にて 1 h 担持し、623 K にて 1 h 焼成を行った。担持と称せは、2 回繰り返し
行った。膜触媒の作製方法について、図 3-1 に示した。 
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図 3-1  Preparation of catalytic membrane.(a) Flow sheet, and (b) Schematic image. 
 
  3-2-1-2 担持条件の検討 
 触媒担持液は、遊離のアンモニアを含む pH 9 以上のアルカリ性の溶液である。アルマイ
トは、陽極酸化時間も短く、電解液のアニオンを皮膜中に取り込む為、結晶性の低い皮膜
である為、担持液に長時間浸漬することで、溶解してしまう問題が明らかになった。図 3-2
は、合計 6 h 浸漬した片面処理のエッチング処理面に対する裏面を観察した結果である。最
表面の水和皮膜が剥がれ、アルマイト皮膜、地金アルミニウムにクラックが生じているこ
とが分かる。また、図 3-3 の破断面の観察から、地金アルミニウムの損傷が 10 m の深い
部分まで達し、アルマイトに関しても剥離していることが分かる。 
 









図 3-3 SEM image of the membrane cross section impregnated for 6 h. 
 







図 3-4 Relationship between impregnation time and thickness of dissolved layer. 
 
 次に、pH の影響について確認した。pH 10.1 の場合、pH 9.4 の場合 2 種類の場合につい













図 3-5  The cross section SEM image of the microchannel wall impregnated at (a) pH 














図 3-6 Relationship between impregnation time and catalyst composition. 
 















図 3-7 The blue print of the reactor for the membrane catalyst. 
 
 3-2-3 評価方法 
活性試験については、2 章 2-2 で述べた活性アルミナと同様の装置、条件にて行った。 
 
 材料の観察、触媒金属の担持状態の確認には、SEM, EPMA を用いた。X 線回折による結
晶解析には、XRD を用いた。XRD分析では、膜触媒の場合、凹凸があり、反射の薄膜 XRD
にて分析することができなかったので、0.1 mm のプレートをほぼ完全に陽極酸化し、その
後水和処理を施したものについて、透過で XRD 分析を行った。また、XRD 分析に用いた
試料を砕き窒素吸着測定に用いた。また実際の膜触媒についても窒素吸着測定を行った。






像くん Ver.2.30, 旭化成エンジニアリング)を行った。電解研磨の条件は、エタノール 4：過
塩素酸 1 の混合溶液にて、283 K、1 min、30 V で行った。 
 次に、エッチングにより形成される非貫通の細孔について検討を行った。片面を遮蔽し、
片面からのみエッチングを行った膜を用いた。まず、斜断面観察を行い、非貫通の細孔に





膜を用い行った。斜断面の切り出しには、ミクロトーム(Retratome REM-710; YAMATO 
KOHKI INDUSTRIAL Co., Ltd., Saitaka, Japan)を用いた。 
 
図 3-8 Observation of the diagonal cut surface. 
 
3-3 結果及び考察 
 3-3-1 キャラクタリゼーション結果 
  3-3-1-1 SEM 























図 3-9 (a) SEM image of surface of etching aluminum membrane with penetration 
microchannels. (b) SEM image of surface of membrane after anodization, hydration and 
calcination. (c) High-magnification SEM image of hydration alumina surface. (d) SEM 
image of replica of cross section of membrane with penetration microchannels. (e) SEM 
image of alumina on microchannel wall surface. 
 
≪片面処理膜≫ 


















図 3-10 (a) SEM image of replica of cross section of the one-side etched membrane with 
penetration microchannels. (b) SEM image of surface of the one-side etched membrane 
after etching. (c) SEM image of surface of the one-side etched membrane after 





作製は行えていない。細孔径 2.42 m、細孔密度約 2,700 個/mm2（貫通細孔）の片面処理
膜を用いて斜断面の観察を深さ方向 25 m おきに行い、非貫通細孔について確認した。斜
断面 SEM 像を図 3-11 (a)に示す。図 3-12 (b)に画像解析結果についてまとめたグラフを示
す。SEM 像からは、最表面は凹凸が多く荒れていることが確認できる。(b)のグラフでは、
最表面についてはプロットしていない。深さ 25 m 以上について細孔面積率を縦軸にとり、
深さ方向の変化について調べた。表面から、裏面に向かって、面積率が緩やかに減少して











図 3-11  (a)The diagonal cut surface SEM image, and (b) Histogram of pits of the 
diagonal cut surface. 
 
    3-3-1-2 EPMA 
 貫通膜触媒の膜内部の細孔内まで、触媒金属が担持されていることを確認する為、EPMA







図 3-12 EPMA map analysis images of a cross section 
 
    3-3-1-3 XRD 



















図 3-13  XRD spectra of the anodized alumina layer (a) before calcination, and (b) after 
calcination. 
 
    3-3-1-4 窒素吸着測定 
 窒素吸着測定を用いて、膜触媒に用いているアルマイト処理により形成されるメソ孔－マ
クロ孔の解析を行った。 
 図 3-14 に、XRD測定に用いたアルミニウム板にアルマイト触媒担体を形成したものにつ
いて窒素吸着測定を行い、BJH 解析を行った結果を示す。水和処理前後の試料について測
定を行った。細孔ピーク位置について表 3-1 に示す。水和前には、アルマイト細孔に起因す







皮膜で閉塞したアルマイト細孔に起因するピークが 10 nm 付近に現れる。更に小さい位置
に見られるピークが水和アルミナのメソ孔に起因するピークである。アルミナメソ孔は、3 
nm 付近であった。 






図 3-14 Pore analysis of the plate catalysts treated with same methods of etched 
membrane after and before hydration calculated by BJH method.  
 
 





表 3-1  BJH peak diameter. 
Sample BJH peak, dp/nm 
Membrane catalyst 9.2 
Plate catalyst before hydration 107.6 
Plate catalyst after hydration 10.6 
 
 3-3-2 砕いた膜との比較 
 活性試験の結果について示す。 
まず初めに、膜の細孔内で反応が行えていることの確認を行う為、砕いた膜との比較を
行った。模式図を図 3-16 に示す。砕いた膜は、1 mm 程度となるように砕いた。砕いた膜
では、圧力損失の差より、細孔内をガスが流通せずに、砕いて露出した面のみ反応に寄与





















図 3-17 (a) SEM image of the cross-section of the crushed membrane. (b) High 




図 3-18 Hydrogen yield as a function of temperature for the membrane catalyst and the 
crushed membrane catalyst. 
 










今回比較に用いた片面処理膜と両面処理膜の例を表 3-2 に示す。 
 
 片面処理膜は、ガス流通方向に対し、エッチング面から流す場合と、エッチング裏面より









活性試験模式図を図 3-19、活性試験結果を図 3-20, 21 に示す。試験は、すべて
W/F=0.04[(g･h)/mol]にて行った。図 3-20 には、意図的に 1 mm 程度に砕いた Crushed 
Membrane 及び、エッチング面側より流し割れが生じたと考えられる Cracked Membrane
及び、エッチング裏面より流した場合(One-side etching Membrane）の 3 条件の比較を示


















表 3-2 The detail of the etching membrane. 
Membrane Sample Pit diameter, d/m 
(After Etching) 






One-side etching  3.25 5,000-7,000 3.06 1.30 





図 3-19 The schematic images of the experiments using one-side etching membrane and 
both-side etching membrane. 
 




図 3-21 Hydrogen yield as a function of temperature for the one-side etching membrane 
and both-side etching membrane. 
 
 
図 3-22 Hydrogen production rate as a function of temperature for the one-side etching 
membrane and both-side etching membrane. 
 
3-3-4 活性アルミナとの比較 
活性アルミナ触媒との比較を行った。前章にて示した、0.5-1.0 mm, Cu/Zn 3h を 2 回
担持した活性アルミナを用いた。活性アルミナ粒子の充填体積を変化させて W/F 変化（接






























図 3-24 Relationship between reaction temperature and hydrogen yield. 
 
 
図 3-25 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol. 
 
表 3-3 Activation energy of steam reforming of methanol reaction.  
Sample 
Activation energy,  
E /(kJ/mol) 
Membrane (all temp.) 78.2 
Granular (low temp.) 79.4 











Llorca ら[5-7]は、3－4 m の直径を有する平方センチメートル当たりに数百万本の平行





－106 m2/m3であった。活性試験は、有効面積 8 mm（面積 0.5 cm2, 体積 0.01 ml）のマ
イクロシリコンを用い、773 K において S/C=3 の炭素対蒸気比率をもつ液状の水−エタノー















表 3-4 ポーラスシリコン膜との比較 
 エッチングアルミニウム膜 ポーラスシリコン膜 [5] 
反応系 メタノールの水蒸気改質 エタノールの水蒸気改質 
厚み, t/mm 0.2（0.1mm 厚を 2 枚積層） 0.21 
反応面積直径, D/mm 7.3  8  
細孔径, d/m 1-3 3.3 (4 m ピッチ) 
細孔密度（概算）, N/(本/mm2) 10,000－15,000 48,000 
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第 4 章 膜反応器 -積層化の検討- 
 
4-1 緒言 
























 4-2-1 評価方法 
 材料の観察、触媒金属の担持状態の確認には、SEM, エネルギー分散型 X 線分析 (EDS) , 
透過型電子顕微 (TEM) 走査型透過電子顕微鏡(STEM)装置 JEM-2200FS (JEOL Ltd.)を用い
た。TEM 観察用の薄膜作製には、集束イオンビーム装置(FIB) System (JIB-4500; JEOL Ltd.)
を用いた。 
細孔分布の解析には、SEM 表面観察結果から画像解析(A 像くん Ver.2.30, 旭化成エンジ
ニアリング)を行った。細孔径の画像解析では、表面を電解研磨にて平滑化したものを用い












10,000-15,000 本/mm2持つものを用いた。膜の積層枚数を 1 から 6 枚まで変化させ、空









 4-3-1 キャラクタリゼーション結果 
  4-3-1-1 細孔分布解析 
 電解研磨後の SEM 表面観察結果から画像解析を行い、細孔径のヒストグラムを作成した。












図 4-1 Histogram of the pits diameter after etching. 
 
    4-3-1-2 TEM 




リンペン構造となっている。図 4-3 では、触媒層の TEM 像及び、2 つの構造の STEM 像
及び EDS 結果(Cu, Zn)について示す。図 4-3(a)の画像中に示した(b), (c)の 2 つの場所の解
析結果となっている。(b)は、ポーラスアルミナの細孔内に、水和皮膜が詰まっている構造
である。(c)は、ポーラスアルミナ上に堆積した水和皮膜のリンペン構造部分である。どち




示す。（比較には、酸化物に含まれる Al に対する金属原子数%を用いた。）図 4-3(d)は、水
和皮膜部分の EDS ライン分析結果である。結果より、触媒金属の Cu と Zn は、大よそ同
じ場所に検出されていることが分かった。また、粒子サイズは 2－10 nm 程度であることが












図 4-3  (a) TEM image of catalyst layer of microchannel. (b), (c) STEM image and EDS 






図 4-4 The metal ratio for aluminum atom%. 
 
4-3-1-3 流通特性 
 図 4-5 に透気度測定結果を示す。積層膜の枚数と、透気度は、正比例の関係であった。こ
の結果から、膜の流通性に問題はなく、膜間より空気がリークすることなく、積層して使
用することが可能であることが確認できた。 
























図 4-6 The differential pressure of the stacking membranes. The horizontal axis is (a) 










図 4-7 The differential pressure of the stacking membranes with and without a spacer. 
The gas flow is (a) 15 ml/min, and (b) 8 ml/min. 
 




 図 4-8 に、スペーサー有、無の模式図を示した。スペーサーは、固定時にも用いているカ
ーボンガスケット(GRASEAL™gasket, TOMBO No.1200, t=0.8mm; NICHIAS Corp., 
Japan, Tokyo）を用いた。 
活性試験の結果を図 4-9 に示す。W/F=0.041[g･h/mol]にて行った。転化率は、60％程度









図 4-8 The schematic image of the experiments. 
 
 
図 4-9 Hydrogen yield as a function of temperature for the stacked membranes catalyst 




図 4-10 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol over the membrane 
catalysts. 
 
 4-3-3 積層時の枚数変化 
 更に枚数を増加して積層した際の性能について確認を行った。前実験にて、スペーサー





ていることが分かった。測定結果を表 4-1 に示す。実際の反応面直径から実験の W/F を求
めた結果についても示した。実際の反応面直径から算出した触媒重量を用いて、水素発生












図 4-11 Relationship between reaction temperature and the hydrogen production rate. 
 
表 4-1 Diameter of reacting area. 
Number of membranes, 
N/piece 
Diameter of reacting area, 
dreact/mm 
(W/F)/(g･h/mol) 
1 7.3 0.041 
2 8.0 0.049 
4 8.6 0.057 
6 8.6 0.057 
 
図 4-12 Relationship between reaction temperature and the hydrogen production rate calculated 




図 4-13 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol. 
 
 4-3-4 活性アルミナとの比較 
 活性アルミナ触媒との比較を行った。3 章の 0.5-1.0 mm の活性アルミナとの比較では、
外部境膜の拡散距離が膜触媒の方が十分に短いことで、膜触媒において、全温度域で外部
拡散が問題とならないことを示した。本章では、2章にて示した、212-350 m, Cu/Zn 6 h 




った結果を図 4-15 に示す。図 4-15 の結果を用いて速度解析を行い、アレニウスプロット
を作成した結果を図 4-16 に示す。 






























図 4-15 Relationship between reaction temperature and hydrogen yield for the four stacked 
membrane layers and granular reactor. 
 
 













イクロチャネルサイズは、深さ 400 m、幅 600 m、長さ 333 mm(マイクロチャネル体積
0.08 ml)である。（外形寸法 17×25 mm：0.26 ml）そして、シリコンとガラス基板からな
るマイクロリアクタが、マイクロ加工技術によって製作された。この高性能触媒を備えた
マイクロリアクタを用いたメタノール改質によって、553 K の改質温度において、原料供給
量 1.6 ml/h（メタノール水 S/C=2）て、PEFC から 1 W の電力を得るために必要かつ十分
な 0.05 mol/h 以上の水素生成速度を達成している。表 4-2 には、本研究で得られたアルミ
ニウムエッチング膜と、マイクロ加工技術によるマイクロ流路との比較を示す。 













反応系 メタノールの水蒸気改質 553 K 
体積 [mm3] 25.1 / 6 枚 260 
流路断面 [mm2] 3.1×10-8 0.24 
流路体積 [mm3] 1.3×10-4 80 
水素生成速度 [mmol/h] 22.6 50 以上 
比 1 2.2 
水素生成速度/体積 [mmol/h/mm3] 0.90 0.192 
比 4.7 1 






 標準状態で水素 1 mol から得る事が可能なエネルギーは水素と酸素が水になるときのギ
ブズエネルギー(G)である。G を算出した。 
  H2O＋1/2O2→H2O 
   H298=-286 kJ/mol 
   TS298=-49 kJ/mol 
   G298=H298-TS=-237 kJ/mol 
 
≪理論必要水素生成量≫ 
 1 W の場合、理論必要水素生成量は以下の値となる。 
  1 J/s×60 s/min×1/237000 J/mol 
  =2.53×10-4 mol/min 
  =5.67×10-3 L/min 
 
≪水素消費量≫ 
 発電効率 40% (経済産業省, 資源エネルギー庁, 燃料電池推進室 H26 資料 家庭用燃料
電池向け PEFC 発電効率 40%弱 より)、1 W の場合の水素消費量は以下の値となる。 
  2.53×10-4 mol/min×1/0.40 
  =6.33×10-4 mol/min 
  =14.2×10-3 L/min 
 
6 枚積層した膜反応器を利用した場合、593 K にてメタノール水ガス流量 19 ml/min の条
件で、転化率 83%、水素生成量 0.76×10-3 mol/min という結果であった。この場合、5 W
の燃料電池駆動に必要な性能について試算した。5W の燃料電池駆動に必要な水素生成量は、
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第 5 章 ワイヤー装填反応器 
 
5-1 緒言 






















 5-2-1 ワイヤー触媒の作製 
アルミニウムワイヤーは、A9999W（0.8 mmφ, Nikkei Sangyo Co., Ltd., Shizuoka, 
Japan）を用いた。図 5-1 に触媒作成方法について示す。アルマイトワイヤーでは、前処理
として水酸化ナトリウムでの洗浄を行ってから用いた。 
エッチング処理は、2 種類のものを用いた。1 つ目は STD 条件（S-type）として、10mass% 
塩酸 and 0.1mass% 硫酸混合液にて、温度 348Ｋ、周波数 75 Hz の条件で、60sec エッチ
ングを行った。もう一つは、触媒層内の内部拡散改善品として、G-type エッチングワイヤ
ーを用いた。エッチング条件は、同じエッチング液にて、温度 323 K 、周波数 10 Hz の条
件で、60 sec 及び 120 sec エッチングを行った。その後、水和処理と焼成を 2 段階で行っ
ている。これは、短時間で厚い水和皮膜層を形成する為である。 





活性アルミナとの比較は、0.5-1.0 mm サイズ（Cu のみ担持触媒）との比較を行い、3 章
と同様に、反応器として、外部拡散抵抗の差について比較を行った。また、外部境膜の拡









 材料の観察、触媒金属の担持状態の確認には、SEM, EPMA の他、エネルギー分散型 X 線
分析 (EDS) , 透過型電子顕微 (TEM) 走査型透過電子顕微鏡(STEM)装置を用いた。TEM 観
察用の薄膜作製には、集束イオンビーム装置(FIB)を用いた。X 線回折による結晶解析には、
XRD を用いた。XRD 分析では、膜触媒の場合、凹凸があり、反射の薄膜 XRD にて分析す
ることができなかったので、0.1 mm のプレート上に同処理により水和皮膜を形成し、薄膜
XRD 分析を行った。内部の構造評価には、窒素吸着測定に用いた。窒素吸着測定では、触
媒層の BET 比表面積、BJH 法によるメソ孔解析を行った。触媒担持量の測定には、ICP
を用いた。 
 SEM の観察において、断面観察では、エッチング後の構造については、コロイダルシリ
カにて機械研磨を行い、BE モードにて COMP 像の観察を行った。また、水和処理及び焼
成後については、CP（Cross-section polisher; SM-09010, JEOL Ltd.）を用いて断面を削
りだし、観察を行った。 
活性試験については、2 章 2-2 で述べた活性アルミナと同様の装置、条件にて行った。 
 
5-3 結果及び考察 
 5-3-1 キャラクタリゼーション結果 
 5-3-1-1 SEM 
  まず初めに、STD のエッチングワイヤーについて観察結果を図 5-2 に示す。(a)には、表
面観察結果を示す。100-150 nm 程度のエッチングピットの集合が観察される。(b)には、断










図 5-3 には、アルマイトワイヤーを示す。(a)には、陽極酸化後の表面 SEM 像を示す。










 図 5-4 には、改善品である G-type エッチングワイヤーの観察結果を示す。(a)には、エッ
チング後の断面、(b)には、水和後の断面を示す。(c), (d)には、水和後、触媒担持後の断面




















図 5-2 (a) An SEM image of the surface of an S-type etched wire, (b) a BE mode 
compositional image of a cross-section of the S-type etched wire after etching, showing 
the sponge-like surface layer, (c) SEM image of a replica of the etched pits, (d) a 
high-magnification BE mode compositional image of the cross-section of the S-type 
etched wire after etching, (e) an SEM image of a cross-section of the S-type etched wire 
after hydration, and (f) a BE mode compositional image of a cross-section of the S-type 







図 5-3 (a) SEM image of the surface of an anodized wire following PW at 293 K for 60 
min, (b) compositional image in BE mode of a cross-section of the anodized wire before 
impregnation, (c) a compositional image in BE mode of a cross-section of the anodized 










図 5-4 (a) SEM image of a cross-section of the wire following etching, (b) SEM image of a 
cross-section of the wire following hydration, (c) a compositional image in BE mode of a 
cross-section of the G-type etched wire-1 following impregnation, and (d) a 
compositional image in BE mode of a cross-section of the G-type etched wire-2 following 
impregnation. 
 
 5-3-1-2 EPMA 









  5-3-1-3 TEM 
 TEM による触媒層である水和皮膜の観察を行った結果を図 5-6 に示す。Cu/ZnO 触媒、
および Cu 触媒の分析を行った。(a)から(c)の結果については、Cu/ZnO 触媒である。(a)は、
TEM 像である。図内に丸と矢印でしめした部分のように、黒い粒子として、触媒金属が水
和アルミナに担持されているのが観察された。(b)は、STEM 像である。触媒粒子が粒状に




での BJH 解析結果のメソ孔ピークサイズと一致する。(e)には、Cu のみ担持したエッチン
グワイヤーの水和皮膜について、ライン分析を行った結果を示す。Cuのみ検出されており、



















図 5-6 (a) TEM image of the hydration alumina layer impregnated with the catalytic 
metals, (b) STEM image of a hydration alumina impregnated with the catalytic metals, 
(c-1) EDS Al mapping of (b), (c-2) EDS Cu mapping of (b), and (d) EDS line analysis of 
hydration alumina layer impregnated with Cu and Zn. (e) EDS line analysis of 
hydration alumina on sponge-like layer impregnated with Cu. 
  
 5-3-1-4 XRD 








図 5-7 XRD spectrum of an un-etched aluminum plate following hydration and 
calcination, serving as a model for a treated wire. 
 
 5-3-1-5 窒素吸着測定 
 まず初めに、40 m の触媒層を持つエッチングワイヤーの BET 比表面積測定を行った。
エッチングワイヤーは、内部にアルミニウムの芯を持つ為、720 m のアルミニウム芯とし、
その重量を引いて、触媒層重量当たりの比表面積を求めた。結果は、322.5 m2/g であった。




にする為、アルマイトのメソ孔解析結果について 3章図 3-15 に示した。水和前のアルマイ
ト細孔のピークは、100 nm 付近のピークで、水和により閉塞したアルマイト細孔のピーク
が 10 nm 付近のピークであり、アルミナのメソ孔が、数 nm のピークであることが分かっ
た。 


















 最後に、エッチングワイヤーの改善品である G-type エッチングワイヤーと、STD のエッ
















図 5-8  Pore size analysis of the catalyst (a) before and (b) after impregnation  
calculated by BJH method. 
 
 
図 5-9  Pore size analysis of the catalyst after impregnation calculated by BJH method 
 








なく詰められるよう反応器サイズを変化して行った。3 本装填して行う際は、内径 2.17 mm
の 1/8 inch 管を用い、20 本装填して行う際は、内径 4.35 mm の 1/4 inch 管を用いて行っ




図 5-10  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming 
of methanol using the microreactors filled with 3 wires and 20 wires. 
 
 5-3-3 アルマイト触媒との比較 









図 5-11 The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming of 
methanol using the microreactors filled with the etched wires and the anodized wires. 
 








れる。図 5-9 に示した窒素吸着測定での BJH 解析では、10 nm 付近のメソ孔体積が増加し
た構造となった。エッチング層厚を 35 m: G-type-1, 60m: G-type-2 と厚くしたものにつ
いても活性試験を行った。 
 図 5-12 に活性試験結果を示す。G-type エッチングワイヤーで、性能の向上が見られた。
触媒層 40 m の STD エッチングワイヤーと比較して、触媒層 36 m の G-type エッチング











図 5-12  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming 
of methanol using the microreactors filled with the etched wires and the G-type etched 
wires-1 and -2. 
 
 
図 5-13  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming 






 5-3-5 活性アルミナとの比較 















図 5-14 The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming of 
methanol using the microreactor with the catalytic etched wires and the granular 




図 5-15 Arrhenius plots for the MSR over the catalytic etched wire and the granular 
catalyst. 
 
表 5-1 Activation energies for the MSR. 
Catalyst Activation Energy, E/(kJ/mol) 
Etched Wire 96.9 
Granular (high temp.) 85.6 
Granular (low temp.) 50.1 
 
図 5-16  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight using the microreactor 


















反応系 メタノールの水蒸気改質 553 K 
体積 [mm3] - 260 
クロスパックド体積 [mm3] 56 - 
水素生成速度 [mmol/h] 22.2 50 以上 




比 2.1 1 
*S-type Etched Wire 3 本, W/F=0.054[g・h/mol], 水素収率 40% 
 
5-3-7 燃料電池駆動に必要な反応器サイズの試算 




 1 W の場合、理論必要水素生成量：2.53×10-4 mol/min 
 
≪水素消費量≫ 
 発電効率 40% (経済産業省, 資源エネルギー庁, 燃料電池推進室 H26 資料 家庭用燃料
電池向け PEFC 発電効率 40%弱 より)、1 W の場合の水素消費量：6.33×10-4 mol/min 
 
24 mm ワイヤーを 3 本装填した反応器を利用した場合、593 K にてメタノール水ガス流量
20 ml/min の条件で、転化率 78%、水素生成量 0.67×10-3 mol/min という結果を用いた。
この場合、5 Wの燃料電池駆動に必要な性能について試算した。5W の燃料電池駆動に必要
な水素生成量は、上記計算結果より、3.17×10-3 mol/min である。約 4.7 倍の性能が必要と
117 
 





















































・メソ孔解析の結果、10 nm 付近のメソ孔体積が小さい。 
・内部拡散が大きく、性能が劣った。 
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表 6-1 膜触媒とワイヤー触媒の比較 










反応系 メタノールの水蒸気改質 593 K 
体積 [mm3] 25.1 / 6 枚 84 
水素生成速度 [mmol/h] 45.6 40.2 




比 3.78 1 
圧力損失*** [kPa] 4.25 0.01**** 
*   Etched Membrane 6 枚積層, W/F=0.057[g･h/mol], 水素収率約 83% 
**  S-type Etched Wire 3 本, W/F=0.054[g・h/mol], 水素収率約 78% 
（メタノール水ガス流量 約 19-20 ml/min） 
*** 窒素 20 ml/min を流した場合の圧力損失 
****内径 4.35 mm 反応器へワイヤー20 本装填時 
（参考）内径 4.35 mm 反応器へ 0.2-0.35 mm ガラスビーズを 50 mm 充填した時の圧力損
失 0.58 kPa 
 
6-2 今後の展望 
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